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Description 

Objet de I'invention 

5 [0001] La presente invention se rapporte a un nouveau materiau composite destine a etre utilise comme protection 
thermique et plus particulierement comme barriere anti-flamme, notamment aux tres hautes temperatures. 
[0002] La presente invention se rapporte egalement a des utilisations possibles dudit materiau composite. 

Etat de la technique 

w 

[0003] Apparus dans les annees 1950, les materiaux composites sont actuellement largement employes dans dif- 
ferents types d'industries. Comme leur nom I'indique, ces materiaux ont en commun d'etre composes d'au moins deux 
materiaux ayant des proprietes differentes et dont on essaie de tirer simultanement avantage en les associant. En 
general, au moins un de ces materiaux est un materiau polymere et on parle alors de « matrice polymere ». 
15 [0004] Les materiaux composites a matrice polymere sont notamment utilises dans les domaines aeronautique et 
aerospatial, a la fois pour leur faible densite, pour leurs proprietes naturelles de resistance a I'oxydation a chaud et a 
la corrosion, ainsi que pour leurs proprietes de thermoresistance. 

[0005] La recherche industrielle s'oriente actuellement vers la mise au point de materiaux composites a matrice 
polymere plus performants en terme de resistance aux tres hautes temperatures. Dans le cas particulier des revete- 
20 ments sur structures metalliques, ces materiaux doivent en outre etre suffisamment souples pour resister a des chocs 
ponctuels ou a des vibrations entretenues sans s'effriter ni s'ecailler. 

[0006] En outre, differentes solutions ont ete proposees et reposent sur I'utilisation specifique de composes agissant 
par voie chimique ou par voie physique comme retardateurs de flamme. 

[0007] Dans ce but, on a prepare des materiaux composites qui se presentent essentiellement sous la forme d'une 
25 matrice organique et plus particulierement polymere, comme par exemple une matrice silicone, dans laquelle est dis- 
tribute une charge. On prepare prealablement la matrice silicone qui est une resine silicone en mettant en contact 
deux compositions, Tune contenant des groupes vinyliques et I'autre des liaisons Si-H. Lorsque ces deux compositions 
sont mises en contact en presence d'un catalyseur a base de platine, elles reticulent. 

[0008] II a ainsi ete propose d'ajouter a la matrice polymere une certaine quantite de charges minerales de taille 
30 micrometrique ayant une fonction retardatrice de flamme. Le document EP-A-0 748 778 decrit ainsi un materiau com- 
posite de ceramique souple comprenant trois principaux elements associes a un additif. Plus precisement, cette com- 
position comprend 1 6 a 88% en poids d'une matrice silicone haute temperature, 2 a 21 % de microspheres de quartz, 
et 1 a 1 5% en poids de zircone yttriee, ainsi qu'au moins un additif tel que le mica, le fluorure de calcium et/ou I'alumine. 
[0009] II a egalement ete propose d'incorporer des phyllosilicates precurseurs de nanocharges faisant fonction de 
35 retardateurs de flammes en creant dans le polymere une barriere aux gaz et a la chaleur. Par exemple, le document 
US-A-57601 06 propose une composition comprenant une matrice de resine epoxy dans laquelle sont incorporees des 
phyllosilicates qui sont plus precisement des smectites. 

[0010] Les phyllosilicates sont des charges argileuses plaquettaires a haut facteur de forme et dont I'epaisseur est 
de I'ordre du nanometre. Les phyllosilicates se presentent notamment sous la forme de minces feuillets et sont capa- 

40 bles, lorsqu'ils sont introduits dans la matrice polymere, de se disperser au sein de cette matrice essentiellement selon 
deux modes differents. Le premier mode de dispersion est I'intercalation, ainsi denomme parce que les chaTnes poly- 
meres s'intercalent entre les plaquettes de phyllosilicates : on a alors une structure de type « sandwich » avec alter- 
nance d'une couche de polymere puis une couche de phyllosilicates. Le deuxieme mode de dispersion est la delami- 
nation ou I'exfoliation. Comme le nom I'indique, les phyllosilicates sont exfolies et disperses au sein de la matrice. II 

45 en resulte une dispersion moins ordonnee des nanocharges comparativement a celle obtenue selon le premier mode. 
[0011] Dans le cas particulier ou les phyllosilicates se presentent sous la forme de minces feuillets de silicates, ils 
sont souvent organomodifies afin d'obtenir une bonne dispersion de ces phyllosilicates au sein de la matrice polymere. 
Pour cela, on greffe sur ces feuillets des ions ammoniums porteurs par exemple de chaines alkyles qui vont creer de 
I'espace entre les feuillets. Les chaines de la matrice polymere pourront alors occuper I'espace ainsi cree et il n'y aura 

50 pas d'agglomeration des feuillets. 

[001 2] On connaTt par ailleurs des documents US-A-4582866, US-A-3671 487 et US-A-4344878 qui montrent I'interet 
d'utiliser des retardateurs de flamme halogenes afin de rendre la matrice polymere plus resistante a la combustion. 
Pour autant, I'avenir n'est pas dans ce type de produits, puisqu'il est a present generalement admis que les composes 
halogenes ont un effet nefaste sur I'environnement. 

55 [0013] Le document US-A-5773502 a propose une alternative dans laquelle le materiau composite contient moins 
de microcharges halogenees que dans les materiaux decrits precedemment. Ces microcharges sont pour cela utilisees 
conjointement avec des phyllosilicates precurseurs de nanocharges. Dans ce cas, les deux types de charges, micro- 
charges et phyllosilicates, ont un effet synergique en tant que retardateurs de flammes. 
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[0014] Neanmoins, aucun materiau composite souple qui ne contiendrait plus de composes halogenes mais qui 
garderait une aussi bonne thermoresistance et une aussi bonne souplesse n'a ete jusqu'a present propose. 

Buts de I'invention 

5 

[0015] La presente invention vise a fournir un nouveau materiau composite qui ne presente pas les inconvenients 
des compositions de I'etat de I'art, c'est-a-dire qui est depourvu de composes halogenes. 

[0016] En particulier, la presente invention vise a fournir un nouveau materiau composite presentant une excellente 
resistance mecanique aux sollicitations thermiques de longue duree, en particulier aux tres hautes temperatures. 
10 [0017] La presente invention vise egalement a fournir un nouveau materiau composite qui soit a la fois leger et tres 
souple. 

[0018] La presente invention vise egalement a fournir un nouveau materiau composite qui peut etre utilise comme 
revetement de protection anti-flamme, en particulier pour des structures metalliques. 

[0019] La presente invention vise egalement a fournir un nouveau materiau composite qui peut etre utilise comme 
15 moyen de protection anti-flamme ou comme moyen de protection contre les flux thermiques chauds, c'est-a-dire su- 
perieurs a 1 000°C, en particulier dans les domaines de I'aeronautique et de I'aerospatial. 

Resume de I'invention 

20 [0020] La presente invention se rapporte a un materiau composite, caracterise en ce qu'il comprend au moins 20 a 
90% en poids d'une matrice silicone haute temperature, 1 a 20% en poids de microcharges poreuses ou creuses, 1 a 
30% en poids de microcharges minerales retardatrices de flamme non halogenees et 1 a 30% de precurseurs de 
nanocharges retardatrices de flamme. 

[0021] II est a noter que, dans la presente description, le terme « microcharges » designe des charges dont la lon- 
25 gueur est comprise entre 1 et 150 jum et dont I'epaisseur est de I'ordre du jim. 

[0022] Le terme « nanocharges » designe des charges dont la longueur est comprise entre 1 et 150 jum et dont 
I'epaisseur est de I'ordre du nm. 

[0023] On entend par « facteur de forme » d'une particule le rapport de la plus grande dimension a la plus petite 
dimension de cette particule. 

30 [0024] De preference, lesdits precurseurs de nanocharges sont des phyllosilicates, tels que la montmorillonite. 

[0025] De preference, les phyllosilicates sont organomodifies, de preference par un cation ammonium porteur de 
chatnes alkyles. 

[0026] De preference, ledit cation ammonium porteur de chames alkyles est selectionne parmi le groupe constitue 
par (CH 3 ) 2 N+(C 8 H 17 ) (C 18 H 37 ), (CH 3 ) 2 N+(C 18 H 35 ) 2 , C 6 H 5 CH 2 N+(CH 3 ) 2 (C 18 H 37 ), et (C 18 H 37 ) 2 N+(CH 3 ) 2 . 
35 [0027] Avantageusement, les microcharges poreuses ou creuses sont des microcharges selectionnees parmi le 
groupe constitue par des billes de verre, de quartz, de silicoalumnium et de zeolite. 

[0028] De preference, les microcharges minerales retardatrices de flamme non halogenees sont des microcharges 
selectionnees parmi le groupe constitue par Al 2 0 3 , le mica, le borate de zinc hydrate, le trihydrate d'aluminium ou un 
melange de ceux-ci. 

40 [0029] De preference, la taille des microcharges poreuses ou creuses est comprise entre 1 et 150|um. 

[0030] De preference, la taille des microcharges minerales retardatrices de flamme non halogenees est comprise 
entre 1 et 100 jum. 

[0031] Avantageusement, les nanocharges derivees des precurseurs de nanocharges retardatrices de flamme sont 
des nanocharges de I'ordre de 1 nm d'epaisseur ayant un facteur de forme compris entre 100 et 1000. 
45 [0032] La presente invention se rapporte egalement a I'utilisation du materiau composite selon la presente invention 
comme moyen de protection anti-flamme ou de protection contre les flux thermiques chauds, c'est-a-dire d'une tem- 
perature superieure a 1000°C. 

[0033] Le materiau composite selon la presente invention peut etre comme revetement de structures, de preference 
de structures metalliques. 

50 [0034] De maniere avantageuse, le materiau selon la presente invention est utilise dans I'aeronautique et/ou I'ae- 
rospatiale. 

[0035] La presente invention se rapporte egalement a une piece metallique, recouverte par un revetement compre- 
nant le materiau composite selon la presente invention. 

[0036] Par rapport aux materiaux composites de I'etat de I'art, notamment par rapport a celui decrit dans le brevet 
55 EP-A-0748778, le materiau composite selon la presente invention offre plusieurs avantages. 

[0037] Parmi ces avantages, il y a la capacite du materiau a resister a la fois a la flamme done a I'incendie et a des 
flux thermiques chauds. 

[0038] En particulier, le materiau presente I'avantage de satisfaire aux exigences de la norme ISO 2685 (classe a 
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I'epreuve du feu), c'est-a-dire qu'il est capable de resister a des temperatures superieures a 1100°C. 

[0039] Comparativement aux materiaux de I'etat de I'art, le materiau selon la presente invention, utilise en tant que 

revetement, resiste mieux aux sollicitations thermiques de longue duree. 

[0040] En outre, durant I'exposition aux hautes temperatures, le materiau composite presente une meilleure adhe- 
5 rence au support qu'il recouvre, meme si cette adherence reste faible puisqu'elle est typiquement comprise entre 0.3 
et 1 MPa. 

[0041] De ce fait, il est possible de diminuer I'epaisseur du revetement ou celle du support. 
[0042] II en decoule que les perspectives quant aux modes d'application d'un tel revetement sont elargies. 
[0043] Un autre avantage est que le materiau composite est depourvu d'elements nocifs pour I'environnement tels 
10 que Cr, V, Br, CI, Pb, CFC, dioxines. 

[0044] De plus, en cas de combustion, les fumees degagees par le materiau composite ne sont pas toxiques. 
[0045] Un autre avantage est I'autoextinguibilite du materiau. 

Breve description des figures 

15 

[0046] La figure 1 presente conjointement le resultats de resistance anti-flamme d'une plaque d'aluminium qui, dans 
un cas, est revetue d'un materiau composite selon la presente invention et, dans un autre cas, n'est pas revetue d'un 
tel materiau. 

20 Description d'une forme d'execution preferee de I'invention 

[0047] Selon une forme preferee de I'invention, le materiau composite est obtenu par melange de quantites ponde- 
rales eventuellement equivalentes de deux constituants A et B. 
[0048] Plus precisement, le constituant A comprend: 

25 

un polysiloxane de type dimethylpoly-(methylhydrogene)dimethylsiloxane, et 
1 ,5% en poids d'inhibiteur de reticulation. 

[0049] Par ailleurs, le constituant B comprend : 

30 

un polysiloxane porteur de groupes vinyles, et 
0,3% en poids de catalyseur a base de platine, 

[0050] Selon I'exemple d'execution prefere, on a ajoute de preference de maniere equivalente dans chacun des 
35 constituants : 

1 0% en poids d'un precurseur de charge nanometrique, de preference de la montmorillonite organomodifiee par 
des ions ammonium de dimethyl(2-ethylhexyl) suif hydrogene, 

20% en poids de microcharges minerales retardatrices de flamme non halogenees, par exemple de borate de zinc 
40 hydrate, et 

7,2% en poids de microcharges poreuses ou creuses constitutes par exemple de billes de verre, de quartz, de 
silicoaluminium ou de zeolite. 

[0051] Selon une autre forme d'execution, on peut ajouter la totalite des charges dans I'un ou I'autre des deux cons- 

45 tituants avant le melange. 

[0052] Selon une derniere forme d'execution, on ajoute au moment du melange les microcharges. 

[0053] Le melange des constituants A et B est applique en revetement de 6 mm d'epaisseur par injection sur une 

plaque d'aluminium de meme epaisseur prealablement recouverte d'une fine couche de primaire. 

[0054] La capacite de resistance a la flamme de ce revetement a ete testee a I'aide d'un bruleur dont la temperature 

50 de flamme est de 1 1 00 °C ± 80 °C et dont la puissance de chauffe est de 1 1 6 kW/m 2 ± 1 0 kW/m 2 . La plaque recouverte 
du revetement a ete disposee a 7 cm au-dessus du bruleur. Ce test a dure plus de 60 minutes sans qu'aucun morceau 
du revetement ne se soit detache. La temperature de la plaque, mesuree en son centre, grace a un thermocouple 
place cote de I'aluminium vierge ne depassait pas 300 °C. A Tissue du test, la plaque d'aluminium protegee par ce 
materiau composite etait parfaitement intacte et le revetement adherait encore a la plaque. 

55 [0055] Pour comparaison, la meme plaque d'aluminium, depourvue de ce revetement, a ete exposee a la flamme 
et il a ete observe que sa duree de vie n'excedait pas deux minutes, puis la plaque a fini par etre percee par la flamme. 
[0056] La figure 1 presente les resultats obtenus pour ce test. Elle montre conjointement 1'evolution en fonction du 
temps de la temperature mesuree au centre de la plaque d'aluminium, selon que ladite plaque est recouverte (courbe 
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a) ou non recouverte (courbe b) du materiau composite selon la presente invention. Dans le cas ou la plaque n'est 
pas recouverte par le materiau composite, la temperature de la plaque augmente de plusieurs centaines de degres 
en quelques minutes d'exposition a la flamme (moins de dix minutes), tandis que la temperature n'augmente que 
d'environ 150 °C dans les premieres minutes d'exposition a flamme pour etre ensuite quasiment constante. 

Exemples complementaires 

[0057] Des etudes ont montre que la nature des precurseurs de phyllosilicates, plus precisement la nature de la 
charge et celle de I'ion organomodifiant ont une influence sur la capacite a resister a la flamme du composite finalement 
obtenu. Le tableau 1 donne des exemples de phyllosilicates qui conferent au materiau une resistance a la flamme 
particulierement elevee: 



Tableau 1 



Nom commercial du precurseur 


Nature de la charge 


Nature de I'ion organomodifiant 


Cloisite 25A 


montmorillonite 


(CH 3 ) 2 N+(C 8 H 17 )(C 18 H 37 ) 


EXM 803 


montmorillonite 


(CH 3 ) 2 N+(C 18 H 35 ) 2 


EX 0032 


Montmorillonite 


C 6 H 5 CH 2 N+(CH 3 ) 2 (C 18 H 37 ) 



Revendications 

1. Materiau composite, caracterise en ce qu'il comprend au moins 20 a 90% en poids d'une matrice silicone haute 
temperature, 1 a 20% en poids de microcharges poreuses ou creuses, 1 a 30% en poids de microcharges minerales 
retardatrices de flamme non halogenees et 1 a 30% de precurseurs de nanocharges retardatrices de flamme. 

2. Materiau composite selon la revendication 1 , caracterise en ce que les phyllosilicates sont organomodifies, de 
preference par un cation ammonium porteur de chaTnes alkyles. 

3. Materiau composite selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que ledit cation ammonium porteur de chaTnes 
alkyles est selectionne parmi le groupe constitue par (CH 3 ) 2 N + (C 8 H 17 )(C 18 H 37 ), (CH 3 ) 2 N + (C 18 H 35 ) 2 , C 6 H 5 CH 2 N + 
(CH 3 ) 2 (C 18 H 37 ), et (C 18 H 37 ) 2 N+(CH 3 ) 2 . 

4. Materiau composite selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que les microcharges poreu- 
ses ou creuses sont des microcharges selectionnees parmi le groupe constitue par des billes de verre, de quartz, 
de silicoalumnium et de zeolite. 

5. Materiau composite selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que les microcharges mine- 
rales retardatrices de flamme non halogenees sont des microcharges selectionnees parmi le groupe constitue par 
Al 2 0 3 , le mica, le borate de zinc hydrate, le trihydrate d'aluminium ou un melange de ceux-ci. 

6. Materiau composite selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la taille des microcharges 
poreuses ou creuses est comprise entre 1 et 150 jum. 

7. Materiau composite selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la taille des microcharges 
minerales retardatrices de flamme non halogenees est comprise entre 1 et 100|um. 

8. Materiau composite selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que les nanocharges derivees 
des precurseurs de nanocharges retardatrices de flamme sont des nanocharges de I'ordre de 1 nm d'epaisseur 
ayant un facteur de forme compris entre 1 00 et 1 000. 

9. Utilisation du materiau composite selon Tune des revendications precedentes comme moyen de protection anti- 
flamme ou de protection contre les flux thermiques chauds, c'est-a-dire d'une temperature superieure a 1000°C. 

10. Utilisation du materiau composite selon la revendication 9 comme revetement de structures, de preference de 
structures metalliques. 



EP 1 217 058 A1 

11. Utilisation du materiau composite selon la revendication 9 ou 10 dans I'aeronautique et/ou I'aerospatiale. 

12. Piece metallique, caracterisee en ce qu'elle est recouverte par un revetement comprenant le materiau composite 
selon Tune des revendications 1 a 8. 

5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
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